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摘 要 


从 重 楼 属 植物 五 指 莫 Paris axialis H. Li. 根 检 中 分 离 到 三 个 省 体 皂 武 ， 经 化 学 降解 ， 质谱， 核 破 
共振 谱 分 析 ， 证 明 其 中 两 个 武 为 新 的 化 合 物 ， 即 偏 诺 皂 臣 元 - 3 -O-B-D- 葡 萄 吡 喃 精 基 (1 3) Co-L- BUS 
吡 喃 糖 基 (1 202-B-D- 2535 nt nici CD) 824-3838 R- 3 -O-D- D- fj ist ni AE (1 -> 302 
ta-L-fzEnt ni 3k (1 -> 202 -B-D-ii suc nl: D; 3 — 4 EO ERE i oo- 3 -O-B-D- E vtt mii pE 
基 (1->3)5a-L- 鼠 李 吡 喃 糖 基 (1 -> 202-B-D-; ej ERE REC CD. 


五 指 莲 重 楼 Paris axialis H. Li, 是 重 楼 属 植物 的 一 新 种 1;»， 分 布 于 我 国 云南 东北 
部 和 四 川 。 民间 用 于 代替 演 重 楼 Paris polyphlla SM. var. yunnanensis(Fr。) H-M. 药 
用 ， 且 繁殖 速度 比 同属 植物 其 它 种 快 。 作 为 我 们 系统 研究 重 楼 属 植物 的 一 个 部 分 ， 对 其 
.人 省 体 皂 武 成 分 进行 了 研究 。 

云南 昭通 产 的 五 指 莲 重 楼 根茎 按 常 法 提取 所 得 提取 物 经 硅胶 柱 层 析 和 反 相 层 析 分 离 
得 到 起 1 、I 和 下 ， 本 文 报道 这 三 个 省 体 皂 武 的 化 学 结构 。 

不 了 ;在 甲醇 中 得 无 色 针 状 结晶 ,mp 299 一 302°C, [a]D1 一 108"， 用 酸 水 解 得 偏 诺 电 
斌 元 pennogenin。 用 薄 层 与 已 知 化 合 物 对 照 检查 还 有 克 里 托 皂 起 元 kryptogenin 和 泌 A e 
iV Jébethogenin, 此 二 武 元 为 工作 产物 。 糖 部 分 经 纸 层 析 检 查 出 葡萄 糖 和 鼠 李 糖 。 从 武 工 的 
水 解 产物 和 1sC NMR 证 明了 起 元 为 偏 诺 皂 武 元 ， 武 化 位 移 效应 (Glucosylation shift effect) 
表明 ， 糖 链 连接 在 武 元 的 C。 位 羟基 上 ， 糖 链 部 分 的 化 学 位 移 值 表明 由 两 分 子 B-D- 葡 萄 
糖 和 一 分 子 w-L- 鼠 李 糖 组 成 ;其 中 一 分 子 B-D- 葡 萄 糖 和 一 分 子 %-[- 鼠 李 糖 处 于 糖 链 末 
端 位 置 ， 而 内 侧 B-D- 葡 萄 糖 的 C:、Cs 的 低 场 位 移 (377.2 ?89.0) 提示 两 个 末端 糖 应 
分 别 连 接 在 内 侧 B-D- 葡 萄 糖 的 C: 和 Cs 位 上 ?””( 表 1) 。 

工 工 的 乙酰 化 物 !H NMR 和 MS 不 仅 证 明 试 元 为 偏 诺 皂 本 元 ， 由 于 存在 m/e 849, 
331、273 等 碎片 离子 亦 被 证 明 含 有 上 述 三 分 子 糖 ， 并 且 有 一 分 子 葡萄 糖 和 鼠 李 糖 各 处 于 
末端 位 置 (图 1 和 表 2) 。 

本 文 于 1983 年 6 月 20 日 收 到 。 
1)》 李 恒 ， 重 楼 属 二 新 种 ，1984: 云南 植物 研究 ， 待 发 表 。 
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武 工 部 分 水 解 得 两 个 次 起 a 和 In, 经 与 已 知 样品 对 照 la 29 fiuit e o6-3-0-o-L - ER 
李 吡 师 糖 基 ( 1 -> 2 )-B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 武 ;LIb 为 偏 诺 皂 武 元 -3-O-B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 武 ; 
RHR 工 另 一 分 子 末端 葡萄 吡 哺 糖 应 连 在 内 侧 B-D- 葡 萄 吡 吐 糖 的 Cs 位 E. eR I 的 结 
构 应 为 ， 偏 诺 皂 起 元 -3-O-B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 基 ( 1 一 3 )[a-L- 鼠 李 吡 喃 糖 基 (1 -> 2 )] 
-8B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 武 。 

起 下 ， 以 甲醇 结晶 为 无 色 针 状 ， 巴 p291 一 295"C,[a]3: ~ 89.5^, IR zk 8G2C/8 25D- 4 
省 酮 边 链 。 酸 水 解 武 元 部 分 经 硅胶 G 薄 层 析 检 查 出 数 个 斑点 ， 因 量 微 未 能 分 离 。 糖 部 分 
纸 层 析 检 查 出 葡萄 糖 和 鼠 李 糖 。 

试 下 乙酰 化 物 (Aa) 的 MS M*—1320(C,,H,,0$5)m/e 849，331， 273 等 碎片 离 
子 提示 具有 三 糖 链 , 并 且 D- 葡 萄 糖 和 L- 鼠 李 糖 处 于 末端 位 置 。 武 元 母 核 部 分 的 碎片 离子 
m/[e488, 471, 470, 453, 452 均 比 偏 诺 皂 我 元 相应 的 碎片 离子 mle 430，413， 412， 
395，394 多 58， 由 此 提示 该 武 元 还 有 一 个 可 被 乙酰 化 的 产 基 。 页 aF 环 的 碎片 离子 m/e 
213，211，184 比 偏 诺 皂 碟 元 F 环 的 碎片 离子 m/e 155，153，126 同 样 多 58， 由 此 进一步 
提示 环 上 有 一 个 可 被 乙酰 化 的 羟基 。 算 耳 F 环 上 的 碎片 有 171，169，142 比 偏 诺 找 我 元 
FF 环 上 的 碎片 离子 增加 16 个 质量 单位 ， 从 而 证 明 下 在 F 环 上 存在 一 个 羟基 (图 1) 。 

mE By C NMR 糖 部 分 的 化 学 位 移 值 与 武 I 相应 部 分 易 合 ， 说 明 它 们 具有 相同 的 
PEBE WERDE 环 上 各 碳 的 化 学 位 移 发 生 了 变化 。 增 加 了 564.1 的 低 场 位 移 信 和 号， 
这 也 提示 了 E 环 上 存在 一 个 羟基 。 开 在 常温 下 可 被 乙酰 化 ,由 于 下 环 上 已 有 C，, 甲 基 ， 故 
该 羟基 很 可 能 存在 于 Cs 位 或 Cs 位 。 由 于 Css 位 的 化 学 位 移 值 基本 不 变 ， 只 可 能 Cs 位 
连 羟基 。 根 据 一 般 环 已 烷 羟 基 取 代 的 位 移 效应 (wx、B 、Y 效应 ) 和 立体 效应 , 对 比武 政和 
武 工 FE 环 各 碳 原子 的 化 学 位 移 变 化 ，Cas 由 ?28.7 向 低 场 位 移 至 864.1 Ca-XX +35.4 
ppm) ，Cas 和 Cas 分 别 向 低 场 位 移 十 6.6ppm 和 十 5.9ppm (有 -效应 ) ， 表 明 羟基 应 连 在 
Css 位 上 ，C21 甲 基 向 低 场 位 移 十 5.9ppm 支 持 C4 位 存在 羟基 。C,。 位 向 高 场 位 移 -~3.0 
ppm， 根 据 Y-gauch 效应 原理 <17, 提示 其 Y- 位 上 存在 直立 羟基 。 从 而 推断 武生 的 结构 
为 24 wx- 羟基 偏 诺 皂 起 元 -3-O-8-D- 葡 萄 吡 喃 糖 基 (1 3) Lo -L- BU 2E y n 3E ( 122 23 
-8-D- 葡 萄 吡 喃 糖 武 。 武 开 的 武 元 24a- 羟 基 偏 诺 皂 武 元 (24 a-OH 一 pennogenin) 应 是 一 
MKE. BREN., Fukuda 等 从 吉林 延 龄 草 T rillium kamtschaticum Pall 
"2r 3318 8] B5 55 BETA In] 924 D 22 E fia Vi 26 (24D -OH — pennogenin) C2 2, 

武 I， 在 甲醇 中 得 无 色 细 针 状 结晶 ，mp 294—29790,0a75'-72.5^, BUKRASSESE 
皂 武 元 ， 糖 部 分 纸 层 析 检查 出 葡萄 糖 和 鼠 李 糖 。 其 :35C NMR， 乙 酰 化 物 MS 均 与 我 们 从 
滨 重 楼 中 分 得 的 纤细 昔 鞋 皂 武 一 致 ?) ' 测 混合 熔点 不 下 降 , 落 层 层 析 Rffi—3«, MORI 
HAMEEN Cgracillin), 

TOR EECUA 29 38 3C Je LV HERA rU EE JU 2S ELO, BE B CCELI HR 
zz, ZAER EAER EEA, iuc BSREUCSO.90 nu Bic 
成 分 相 比 较 ， 看 来 我 们 的 结果 对 五 指 莲 是 重 楼 属 植物 原始 类 型 观点 的 一 个 支持 。 

2) ARF, PER 
3) ERE TÉ, 1984: 云南 植物 研究 ， 待 发表 。 
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FOR A CSDsN, 


xx d 13C NMR5 值 (ppm) 

C pennogenin I II Illa Ir 
1 37.9 31.5 37.3 37.3 37.5 
2 32.1 30.0 29.8 29.6 30.0 
3 71.2 Tet 77.4 78.9 71.7 
4 43.4 38.6 38.7 52.8 38.3 
5 141.9 140.6 140.5 140.2 140.8 
6 121.0 121.6 121.7 122.0 121.8 
7 32.4 32.1 32.1 32.6 32.3 
8 31.7 31.6 31.7 31.6 31.7 
9 50.3 50.0 50.0 49.7 50.3 
10 37.0 37.0 36.9 36.9 37.1 
11 21.0 20.8 20.5 ~ 20.6 21.1 
12 32.4 32.1 32.1 32.6 40.0 
13 44.7 44.9 44.9 44.6 40.5 
14 53.1 52.8 52.8 52.8 56.8 
15 32.1 32.1 32.1 32.1 32.3 
16 90.1 90.0 89.9 91.1 81.1 
AT 90.1 90.0 89.9 90.0 62.9 
18 17.3 17.1 16.9 17.1 16.3 
19 19.6 19.3 19.2 19.3 19.4 
20 45.1 44.6 44.6 43.8 41.9 
21 9.6 9.4 9.6 8.0 15.0 
22 109.8 109.7 110.0 110.1 109.2 
23 31.7 31.8 38.4 34.9 31.7 
24 28.8 28.7 64.1 65.8 29.2 
25 30.4 30.3 31.7 30.2 30.6 
26 66.7 66.7 63.7 63.0 66.9 
27 17.3 17.2 23.1 22.6 17.3 
glc T 

1 99.7 99.7 96.9 100.0 
2 771.2 . TAA . 76.2 71.0 
3 89.0 .2 80.9 89.3 
4 E 69.2 205098] 68.0 69.5 
5 11.9 - -78.2 66.7 78.3 
6 62.1 DO we 82M .- 61.6 62.4 
glc 

1 104.1 104.3 99.3 104.5 
2 74.5 74.6 71.8 74.8 
3 18.2 78.2 ^ 12.8 78.5 
4 71.1 71.2 69.5 71.4 
5 77.9 78.2 72.8 78.5 
6 62.1 62.1 62.5 62.9 
rha 

1 101.8 101.9 99.3 102.0 
2 72.8 o 72.40. c 70.9 72.3 
3 72.3 T25 68.9 2.1 
4 73.5 73.8 71.4 73.9 
5 69.2 69.4 68.5 69.5 
6 18.4 8.4 i 18.6 

ee aD 











144 z modd 5 wt x 6€ 
his 
«X Ri Rz IK FR 
I OH OH I 126 153 155 
I H OH I 142 169 171 
Na OH AC Xa 184 211 213 
图 1 ÆI., I IA 
表 2 YcfIaMSEABCTGER C 90 
K 糖 部 分 X 55 BONO M F 3$ 5E A 
I 430 413 412 395 394 155 1953 126 
40 a3 (3) (2) (1D (5) (25) (15) 
Ha 849 Á 331 273 430 413 412 395 394 155 153 126 
400 (30 400 (5) (8) (45) (45) (30) a0 55) (100) 
HI 488 471 470 453 452 171 169 142 
(5) 40 G2 (80 Q2 (30 (480 (100) 
Illa 849 331 273 488 471 470 453 452 213 211 184 
(100) | 400 — (42 
(90 (30 (389 (85 (19 171 169 142 
Q8 (75) (92 
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实 验 部 分 


微量 熔点 仪 测定 熔点 (未 校正 》; 红外 光谱 用 IR-450 型 仪 测定 ， 核 磁 共 振 谱 用 
Brucker WH-90 PFT 型 仪 ，TMS 为 内 标 ， MBRR Ia 外 用 4510 型 WU E, EGRE 
用 上 海 五 四 农场 产 硅胶 (200 一 300 目 ) ， 反 相 柱 层 析 用 MCI-gel 多 孔 聚 合 物 ， 薄 层 析 用 
青岛 海洋 化 工 研究 所 产 硅胶 G， 展 开 剂 ，Q@ 氢 仿 - 甲 醇 -水 (7 : 3 : 0.5) , Qf fj-m 
醇 -水 (8 : 2 : 0.2) ;图 甲醇 -水 (9 : 10 , 人 @ 石 油 醚 -乙酸 乙 栈 (1 : 1) QET 
醇 -醋酸 -水 (4 : 1 : 5) 上 层 ， 显 色 剂 ，@10% 硫 酸 ， 加 邻 菏 二 甲酸 本 苯胺 正 丁 醇 

省 体 皂 武 的 提取 和 分 离 ， 云 南 昭 通 产 五 指 莲 重 楼 根 鞋 干粉 4 公斤 ， 经 甲醇 回流 提 
在 ， 回 收 甲 醇 至 糖浆 状 后 悬浮 于 水 中 ,, 用 正 丁 醇 提 取 ， 得 520 克 提取 物 ， 硅 胶 柱 层 析 分 
离 ， 以 氯仿 -甲醇 -水 〈8 : 2 : 0.1) 洗 脱 , 第 7 一 11 洗 脱 部 分 经 甲醇 反复 重 结晶 得 A32 
克 ， 第 12 洗 脱 部 分 经 甲醇 重 结晶 得 B 6 3E, JA A ROBUR 10 3 £8 CREE JT 2-4 m I 3.52 
克 ， 和 武王 260 毫 克 ， 从 B 中 6 克 经 反 相 柱 层 析 分 得 起 9202539, ICE 1.235. 

WI 甲醇 中 无 色 针 状 结晶 ，mp 299—3020, Lalb'-108.4°(C=0.5 PR), 元素 分 
析 C4sHH;201。，2 昌 ,0, 计算 值 (%),C 57.69, H 8.12, 实验 值 (%),C 57.86，H 8.14, IR 
vmascm ', 3350—3450 (OH), 1625—1630 (C=C) 975, 913, 899, 890 (899> 913 
25D- 螺 人 省 缩 酮 边 链 ) 。 

WOIBUKRE 起 200 毫 克 用 2V50% 乙 醇 盐酸 水 液 水 解 4 小 时 ， 按 常 法 处 理 。 孔 元 
部 分 经 硅胶 柱 层 析 ， 用 石油 醚 -乙酸 乙 酯 (5 : 2 ) 洗 脱 ， 甲 醇 重 结晶 mp 232-235o0 与 已 
知 偏 诺 皂 起 元 混合 熔点 不 下 降 ， 注 层 析 , 展开 剂 @@R: 值 一 致 。MS mje 430(M* 2C,4 
H,,0,*) 413(M*—OH), 155 (C,H,,0,*), 153(C,H,,0,*), 126 (CH,,0*), K 
解 母液 以 碳酸 银 中 和 ， 纸 层 析 ， 展 开 剂 @@， 显 色 剂 @, 与 已 知 葡萄 糖 、 鼠 李 糖 对 照 Rf 值 
一 致 。 

算 1 的 乙 栈 化 ” 瑟 1100 毫 克 常温 乙 酰 化 ， 硅 胶 柱 层 析 分 离 , 石油 醚 -乙酸 乙 酷 (6 : 
4 ) 洗 脱 得 乙醚 化物, 甲醇 重 结晶 为 无 色 针 状 , mp 205—2089C, 元 素 分 析 , Co Ha 40, 7 
去 日 :9, 计算 值 (%)，C 58.74, H 7.07, 实验 值 (%), C 58.69, H 6.99, IRvEZzem-!, 
1750, 1225, 975, 913, 898, 890, 860, MS m/e 849(Cz6H10023*), 331 (C,,H,,0,), 273 
(C; ;H,,0;*)51430 (C, ;H,,0,*), 412 (430—H,0), 394 (430— 2 H,O), 155, 153, 
126, 'H NMR(CDCI;)50.82(3 H, s,18—CH;), 0.90( 3 H, d, I= 7 Hz, 21—CH,),1.02 
(3H, s, 19——CH,4), 1.17(3 H, d, J=6Hz, 鼠 李 吡 喃 糖 的 C: 一 H),1.95 一 2.20(9xOAc)， 
3.94 GH, t, 16—FD, 4.5 (2H, d, J=7.5Hz, AAC —H x2), 5.2(1H, m, 
C,—H), 

起 工 的 部 分 水 解 gU I 8060035 32)80.496 HO, 40 毫升 回流 水 解 4 小 时 半 ， 加 水 
按 提取 皂 武 方法 处 理 ， 经 硅胶 柱 析 层 分 离 用 展开 剂 加 洗 脱 。 经 甲醇 重 结晶 得 la 和 Tb。 

Ia 甲醇 结晶 为 无 色 针 状 。mp 260 一 264°C, 其 乙酰 化 物 mp 204—205°0, 与 已 知 偏 诺 皂 
不 元 ~ 3-O-a-LBtzElt nS EE 3EC I 一 2 )-B-D- 葡 萄 吡 喃 糖 谍 及 其 乙酸 化 物 分 别 测 其 混合 
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迷 点 均 不 下 降 ， 薄 层 析 展 开 剂 DO、@@、@RI 值 一 致 。 

Ip, 无 色 针 状 , mp 267—270C, 乙酰 化 物 MS m/e 430(C, ;H4,0,*), 412(490-H,O), 
395(412 一 H,O)，155, 153，126 和 331 (C,,H,,0,)0 ， 与 已 知 偏 诺 皂 起 元 -3-O-B-D- 
葡萄 吡 喃 糖 武 混合 熔点 不 下 降 ， 薄 层 析 展 开 剂 @、@RI 值 一 致 。 

XI 以 甲醇 重 结晶 为 无 色 细 针 状 ， mp 294—297?0, [文献 值 290 一 293， 298— 
3020433, CaJ5!-72.5^, (C-—0.4 甲醇 ) [文献 值 Co15-88^, C-0.3088t BEC 42) 
IRvEPtcm-!, 3400—3500, 1625—1640,980,917,898, 880 (8987917525 DR H 4A FH 
边 链 ) , 3X AMCs H7017 * 4 H;0, 计算 值 (9$),C 60.47, H 8.17, 实验 值 (9$), 
C 60.57, H. 8.32, 

RIKE 5OGERUIRHREXRACKÁRHMCKÁR. ERIAREN A H-P 醇 
(10 : 1 ) 洗 脱 ， 甲 醇 重 结晶 mp 208—2100, 与 昔 芋 皂 试 元 混合 熔点 不 下 降 ， 薄 层 析 ， 
展开 剂 四 、@RI 值 一 致 。 纸 层 析 ， 展 开 剂 @@， 与 已 知 葡萄 糖 ， 鼠 李 糖 对 照 R+ 值 一 致 。 

I 的 乙酰 化 物 100 毫克 工 常 法 乙酰 化 ， 硅 胶 柱 层 析 ， 石 油 醚 -乙酸 乙 酯 (6:4) 
洗 脱 ， 甲 醇 重 结晶 得 全 乙酰 化 物 ，mp 205 一 207°C[ 文 献 值 mp 204 一 2095 77, IRv was 
cm^!, 1750,1220, 970, 955, 914, 897, RÆ, MS m/e 849, 331, 273841" 
(C,,H45050,397. (414—0H), 396 (414—H,0) X139 (CH; 07), 126 (Cs Hi0*y, 
115 (C,H,10,*), 

民政 ”甲醇 中 得 无 色 针 状 结晶 ，mp291 一 295°C， [oj]b1-89.5(C==0,4 甲 醇 ), IR v t 
cm-!1, 3400—3500 (OH),1625 (>C=C<),989，913, 900, 879 (9007913 25D-9RÍH 
缩 酮 边 链 )， 35 4 ECL SH 1015 > H,O, 计算 值 (%),C 97.82, H 7.92, 实验 值 (%)， 
C 57.82, H 8.18, MS m/e 446 (Cz7H4205*), 428 (446—H,0), 441 (428—OH) ,17] 
:(C,H4,5,05,*),169 (CH, 40,7), 142 (C,H;,0,*), 

RIKE RENEA 2 V50% 甲 醇 盐酸 回流 水 解 3 小 时 半 ， 按 常 法 处 理 ， 武 元 
部 分 薄 层 析 展 开 剂 @@.@, 显 色 剂 @ 示 有 5 一 6 个 斑点 , 糖 部 分 经 纸 层 析 检 查 ， ROLE 
色 剂 四 与 标准 品 葡萄 糖 ， 鼠 李 糖 对 照 一 致 。 

臣下 的 乙酰 化 试 下 200 毫 克 按 常 法 乙酰 化 硅胶 柱 层 析 ， 石 油 醚 -乙酸 乙 酯 (1: 1) t 
脱 ， 甲醇 重 结晶 得 下 a， mp 217—2209C, R Y Fi Co cH 4 502« s 34H40, 计算 值 (%), 
C 58.69, H 6.99, 实验 值 (%),C 58.68, H 6.05, IR v pon cm-t, 3500(OH)，1745，1230 
(OAc),970, 900, 830, MS m/e M*-—1320 (C; Ha2O28*), 471 (C44 H4508 ), 
470 (C,,H,,05), 453 (C; ,H,10,*), 452 (C,,H,4,0,*), 213 (C,,H,,0,?), 211 

(C,,H,50,) , 184 (C,,H4,040 , 171 (CH4,0;7) , 169 (C,H,4,0,*) , 142 
(C,H,,0,*) $fu849, 331, 273, 

我 下 乙酰 化 物 由 兰州 化 工 研究 院 陈 能 煜 同志 帮助 测 质谱 ， 其 它 质 谱 ， 核 磁 共 振 谱 ， 
红外 光谱 及 元 素 分 析 均 由 我 室 物理 仪器 组 帮助 测定 , FEE, 张 玉 童 采集 样品 ， 杨 崇仁 ， 
李 恒 同志 给 予 协助 均 此 致谢 ! 
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STUDIES ON THE SAPONIN COMPONENTS OF PLANTS IN YUNNAN X, 
TWO NEW STEROIDAL SAPONINS OF PARIS AXIALIS H, LI. (I) 


Chen Changxiang and Zhou Jun 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica) 


Abstract 


Two new steroidal glycosides, pennogcnin- 3 -O-B-D-glucopyranosyl( 1 — 3) 
Ca-L-rhamnopyranosyl (1 > 2 ) J -B-D-glucopyranoside (1), 24a-hydroxyl- 
pennogenin- 3 -O-B-D-glucopyranosyl (1 -> 3 )Ca-L-rhamnopyranosyl( 1 — 2 )] 
-B-D-glucopyranoside (III), and diosgenin- 3 -O-B-D-eglucopyranosyl (1-53) 
Ca-L-rhamnopyranosyl (1 — 2 )J-B-D-glucopyranoside ( JI ) were isolated from 
dried rhizoma of Paris axialis H. Li, which is new species in Yunnan, Their 
structures were determined by means of the spectral analysis(! C NMR and MS). 
The sapogenin of( E) was elucidated as 24a-hydroxyl-pennogenin and it is a new 
sapogcnin, It is interesting that all of them have same glycosyl groups and is 


only different in aglycone moicty. 


